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論文内容要旨
 Metallicbiomedicalmaterialshavebeelldevelopedrapidlya負erthediscoveηyofbiocompatibilityofTi
 andvitalelementsinviv・andmustsatisも・therequests・fpatients,whicharemailllysa勧・anddurabili“'ofthe
 materialsduガngthe玉rlivesafterimplantation.Accordingtothesemedicalbackgrounds,titaniumimplant
 materialsweredeveloped.Especially,inthecaseofbolle(illchldhlgteeth)fγact田re,asurgicalfixatiolltechnique
requireimplalltdevicessuchasscrews,pins,wires,bendsandstemswlthvariousshapes.Cerclagewiring
 techniquesand負xationteclmiquesareverywidelyusedandimportalltinbone丘acturecares,tumors田'ge理,and
revisionofthetotalhipardπoplasty.Metaliicmaterialssuchasstaillless-steels,clπome-cobaltalloys,alldTialld
itsalloys,ceramicmaterialssuchasaluminaandzirconium,andpolymermaterialssuchasNylonalld
Polypropylenearemaillmaterialstobeusedinimplalltdevioesinhumanbody.Thesematerialsstillhave
 problemsins痴り・,durabili域,andcon'osionresistallceinhumallbody.
AmorphousstmcturalalloysarereceivingillcreasinghlterestsasnewmaterialsbecauseoftheusefhI
 engineedngPrope而essuchashighs往engthandgoodcorr・si・nresistance,whichcannotbeobtainedin
 crystallinealloys.Inthisstudy,weainltodeveloplle、vTi-basedamorphousalloysfortheuseinorthopedicand
 dentaldevices,becausetheamorphousalloysareexpectedtohavegoodmecha1・icalprope貢iesandhighc・1Tosion
resistance,whichareimportantforbiomedicaldevicesinvivo.Fe-Si-B-CalldFe-Cr-Si-Bamorphousribbons
 alreadyhadbee傭iedfbrtheuseinHxati・nmaterials,buttheirmechanicalprope而eswerenoten・ughtobeused
asbiomedicalmaterials.NewTi-basedbulkmetallicglass(BMG)alloyswithulliquethermalpropertiesandbulk
fbmlingability(BFA),whichwereamorphousstτucturalalloys,withoutNiweredevelopedillvariousforlllssuch
 asmehsptmribbonandcylin面calrods.TianditsalloysarewellknownasbiomaterialsbecauseTianditsalloys
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in the orthopedic bone fixation devices and dental implants. The results are summarized as follo¥vs: 
The Ti45Zr]c'Pd]rJCu31Sn4 glass)' allo)' rod ¥vith a diameter of 3.0 mm produced by copper mold casting 
exixibits a compressive strength of 1970 MPa and a Young's modulus of 95 GPa. In addition, the 
Ti45ZrloPd]n.Cu31Sll4 glassy alloy ex'hibits a supercooled liquid temperature region of 56 K and the reduced glass 
transition temperature, T,g(=Tg/T]) of 0_56. The high thermal stability of supercooled liquid has enabled the 
fabrication of cylindrical rod specin]en with a diameter of 4.0 mm. This alloy e¥'hibits a precipitation of the 
primar)' nanoscale icosahedral phase during devitrification follo¥ved by the formation of the metastable 
unidentified phase. Ti2Cu and Ti3Sn are stable phases formed in this alloy. The Ti45Zr]oPdloCu31Sn4 bulk metallic 
glass alloy exhibits higher corrosion resistance and is passivated at a lo¥ver passive current density of 
apprcximatel), I 0~~Am~~ in comparison with pure Ti and Ti-6Al-4V alloy in I masso/o lactic acid and PBS 
(phosphate-buffered saline lvithout calcium and magnesium salts solution) at 3 1 OK open to air. 
In the 4th step, ¥ve examined the applicability of nelv Ti-based bulk metallic glass alloys; Ta and Nb added 
Ti45Zr]oPdloCu35.*Sn* system alloys lvith excellent mechanical properties, co~osion resistanc, and BFA for 
biomaterials. Especialb~ the Ti44.lZr9.sPd9.8Cu3rJ38Sn392Nb2 bulk metallic glass allo)' ribbon has the highest 
potential to be applied for biomaterials for the use in the dental inrplants. The results are summarized as follows: 
A rod sample of the Ti441Zr9 sPd9 sCu30 3sSn3 9,.,Nb] bulk metallic glass alloy ¥vith a diameter of 3.0 nml 
produced by copper mold casting exhibits a compressive strength of 1990 MPa and a Young's modulus of 99 GPa. 
In addition, the Ti44 JZr9.sPd9,8Cu30.3sSn3 92Nb2 bulk metallic glass alloy e¥.'hibits a wide supercooled liquid 
tenrperature region of 62K and a reduced glass transition temperature, T*g(=Tg/T*) of 0_61. The high thermal 
stability of the supercooled liquid allo¥ved the fabrication of cylindncal rod specimens up t6 5.0 mm in diameter. 
Thus the studied allo)' exhibits the high glass forming ability (GFA), and its size is large enough for fabricating 
the dental implants. The Ti44 IZr9 8Pd9 sCu30.3sSn3 9:Nb2 bulk metallic glass alloy also exhibits the high corrosion 
resistance and is passivaied at the lolver passive current densities of approximately I 0~2Am~2, l0~3Am~~ and 
l O~2Am~~, in I masso/o lactic acid, PBS (phosphate-buffered saline ¥vithout calcium and magnesium salts solution), 
and HBSS (Hank's balance salt sohrtion ¥vithout calcium, magnesium and phenol red), respectively, at 3 10K in 
comparison ~vith pure Ti and Ti-6Al-4V alloy-
Finally in the 5th step, Ive examined the bulk glass forming ability (BGFA) of multi-component Ti-based 
a]lo)' ¥vithout Ni, Al and Be. Ti-Zr-Pd-Cu-Sn, Ti-Zr-Pd-Cu-Sn-Ta and Ti-Zr-Pd-Cu-Sn-Nb system alloys such as 
Ti-Zr-Cu-Ni, Ti-Cu-Ni-Sn and Ti-Zr-Ni-Cu-Be alloys ex]ribits high bulk glass fonnability. The results are 
summariz- ed as follolvs: 
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 論文審査結果の要旨
 チタン合金は、生体適合性に優れるため、機械的性質や化学的性質が改善され、生体用として広く
 実用されるようになってきている。特に、近年、α型やα+β型チタン合金ド比べて、機械的性質およ
 び冷間加工性に優れるβ型チタン合金の生体用としての研究・開発が極めて注目されている。チタン合
 金は、構成相の種類に応じて特徴的な性質を有することが知られており、そのことが使用目的に応じた
 新たなチタン合金開発の基礎になっている。一方、液体急冷法で得られる非平衡構造合金であるガラス
 合金は、従来の結晶合金と比べ、高強度・低ヤング率で、高耐食性を示し、かっ、過冷却液体区間でア
 メ加工のような微細加工が容易であるため、高効率な加工性も期待できる材料である。本研究では、チ
 タンを主構成元素とし、人体に為害性の指摘がない元素構成からなり、結晶構造チタン合金に比べ、著
 しく高性能で、実用性に富む整形外科および歯科インプラント用チタン基バルク金属ガラス材料の創製
 を目的としている。本論文は、これらの研究結果をまとめたものであり、全6章からなっている。
 第1章は、序論で、従来の生体用材料の中で、特に金属系生体用材料について概説し、その材料開発
 の歴史、本研究の背景および目的が述べられている。
 第2章では、本研究における実験方法について述べた。
 第3章では、単ロール法による液体急冷プロセスにより作製したTi-Zr-Ta-Si系およびTi-Zr-Pd-Si
 系合金急冷薄帯形状材の機械的性質(引張強度、硬さおよびヤング率)、化学的性質(電気化学的耐食性)
 および熱的安定性に関する実験結果を報告している。特に、アルゴンガス雰囲気中で高周波加熱により
 溶解し急速凝固したTi、、Zr,卜.Pd、Si、合金中で、x=35,40,および45at.%組成がガラス合金であること
 を見出している。同ガラス合金は、最大36Kの△T、(過冷却液体区間)値、ビッカス硬度745、およびヤ
 ング率73GPaを示すこと、さらには擬似溶液中アノード分極特性評価における不動態領域で約10-2A/m2
 の低い電流密度を示し、高耐食性を示すことを確認している。
 第4章では、前章でのTi45ZrloPd40Si5ガラス合金を中心に、CuおよびSnを添加したバルクガラス合
 金の作製を試みている。液体急冷法により作製したTi45ZrloPdloCu35・、Sn.合金リボン材は、全てガラス
 合金であり、Sn添加によりバルク形成能が高まることを示している。その場合、4at、%のSnを添加し
 た合金で、最大直径4mmの丸棒材を得ることが可能であることを実証している。さらに、
 Ti45ZrloPdloCu31Sn4ガラス合金を中心とし、TaあるいはNbを添加した(Ti45ZrloPdloCu31Sn4)loo-xMx
 (M=TaorNb)型バルクガラス合金の製作を試みている。液体急冷法により作製した同合金リボン材
 全てがガラス合金であり、添加元素量によりバルク形成能が変化し、2at.%のM)を添加した合金で最
 大直径5mmの丸棒材を得ることが可能であることを実証している。(Ti45ZrloPdloCu31Sn4)10α。M。ガラ
 ス合金は、53～67Kの△T、(過冷却液体区間)値、圧縮強度1670～21500MPaおよびヤング率97～120GPa
 を示すことを明らかとしている。また、同ガラス合金は、310Kでの擬似溶液中でのアノード分極特性評
 価での不動態領域で約10`3A/m2～10-2A/m2の低い電流密度を示し、高耐食性を有していることも確認して
 おり、Ti45ZrloPdloCu31Sn4バルクガラス合金より優れた特性を有することを明らかとしている。
 同ガラス合金は、ニッケルフリーチタン基バ.ルクガラス合金に関しての最初の成功例であり、これら
 の特性値においては、従来のチタン基バルクガラス合金に比べ、より優れていることから、ニッケルフ
 リーチタン基バルクガラス合金は生体材料への応用が十分に期待できる。
 第5章では、本研究で製作した全ての合金の合金設計に関して、井上の3っの経験則との関連性を考
 察している。
 第6章は、上記の各車で得た研究成果の総括である。
 以上、本論文は、液体急冷法により、高バルク形成能生体用ニッケルフリーチタン基ガラス合金を創
 製する際の添加元素の影響を明らかにし、新たな生体用チタン基.バルク金属ガラスの創生を実証してお
 り、金属工学の発展に寄与するところが大きい。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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